Жидкофазные коллоиды серебра и меди, получаемые электронно-лучевым испарением металлов в вакууме by Мовчан, Б. А. & Горностай, А. В.
22
Вестник фармации №3 (73) 2016                                                                         Научные публикации
ФАРМАЦЕВТИЧЕСКАЯ ХИМИЯ
Б. А. Мовчан, А. В. Горностай
ЖИДКОФАЗНЫЕ КОЛЛОИДЫ СЕРЕБРА И МЕДИ, ПОЛУЧАЕМЫЕ 
ЭЛЕКТРОННО-ЛУЧЕВЫМ ИСПАРЕНИЕМ МЕТАЛЛОВ В ВАКУУМЕ 
Международный центр электронно-лучевых технологий ИЭС им. Е. О. Патона 
НАН Украины, г. Киев, Украина
В статье представлен технологический вариант электронно-лучевого испа-
рения серебра и меди в вакууме методом EB-PVD с последующим осаждением па-
рового потока на поверхность жидкостей. Жидкостями были: глицерин, полите-
трагидрофуран, вазелиновое и льняное масло. Исследованы размеры, структуры и 
стабильность наночастиц серебра и меди в полученных коллоидах. Представленные 
примеры стабильности композитов (коллоидов) глицерина, политетрагидрофурана, 
вазелинового масла с наночастицами металлов размером 15–30 нм. Отмечены тех-
нологические возможности (оборудование) производства этих коллоидов и области 
практического применения.
Ключевые слова: электронно-лучевая технология EB-PVD, коллоиды, наноча-
стицы серебра и меди. 
ВВЕДЕНИЕ
Современный прогресс в применении 
функциональных материалов базируется, 
в первую очередь, на композиционных на-
ноструктурных материалах, состоящих из 
химически разнородных компонентов в 
виде твердых или жидких матриц (диспер-
сионных сред) с наноразмерными частица-
ми неорганических веществ. Существую-
щие технологические варианты получения 
подобных систем можно, с некоторой ме-
рой условности, разделить на две основ-
ные группы: химические и физические.
Химические основаны на синтезе на-
ночастиц из атомов и молекул с примене-
нием необходимого сочетания химических 
реакций. Например, реакций восстанов-
ления металлов из оксидов или нитридов 
[1–3].
При использовании физических ме-
тодов наночастицы получают механи-
ческим диспергированием исходных ве-
ществ [4–6] или применяя физические 
процессы испарения [6], распыления и 
абляций [7–10]. 
Целью настоящего исследования была 
разработка технологических вариантов 
электронно-лучевого испарения металлов 
в вакууме и формирования наночастиц в 
жидких дисперсионных средах. 
Электронно-лучевой метод испарения 
и физической конденсации пара (метод 
EB-PVD) уже применяют при производ-
стве твердых неорганических коллоидов 
– дисперсно-упрочненных материалов и 
покрытий [11–12].
Электронно-лучевое испарение в ва-
кууме отличается от других методов ва-
куумного испарения – термического и 
ионно-плазменного – прежде всего своей 
производительностью, универсальностью, 
технологической гибкостью и экономич-
ностью. Электронный луч – один из самых 
эффективных источников нагрева. При 
столкновении летящего электрона с по-
верхностью твердого тела основная доля 
его кинетической энергии превращается в 
тепловую энергию в поверхностном слое 
толщиной 1–2 микрометра. Поэтому, при 
нагреве электронным лучом источник теп-
ла находится в самом теле и обеспечивает 
максимальную полноту превращения элек-
трической энергии в тепловую энергию.
Следует отметить также, что техноло-
гические варианты электронно-лучевого 
испарения и конденсации практически не 
сопровождаются выбросом вредных паров 
и газов в окружающую среду.
Современные источники электронов 
– электронно-лучевые пушки мощностью 
50–100 кВт – позволяют испарять прямым 
электронным лучом металлические мате-
риалы со скоростью 1,0–3,0 кг/час. 
На рисунке 1 показаны две схемы 
электронно-лучевого испарения металлов. 
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Рисунок 1а – прямое испарение. Его осу-
ществляют, как правило, из медного водо-
охлаждаемого тигля с открытой поверхно-
стью испарения. На рисунке 1б – испаре-
ние из реактора. Этот вариант испарения 
позволяет формировать паровой поток 
заданной пространственной ориентации, 
в первую очередь, сверху вниз, и реали-
зовать осаждение пара на горизонтальные 
поверхности твердых и жидких сред.
Неохлаждаемые стенки и внутренний 
тигель испарителя, в зависимости от испа-
ряемого металла, изготавливают из графи-
та, тугоплавких оксидов и металлов. 
Эти испарители применимы для испа-
рения многих металлов, например: золота, 
серебра, меди, железа, никеля, кобальта, 
церия, палладия, платины. Их произво-
дительность в получении пара меньше по 
сравнению с испарителями прямого дей-
ствия, но вполне достаточная для промыш-
ленного производства коллоидных систем.
Как известно, конденсация парового 
потока на поверхности твердых тел осу-
ществляется процессами поверхностной 
диффузии осажденных (адсорбированных) 
атомов в следующей последовательности: 
кластер, частица (островок), сплошная 
тонкая пленка [13, 14].
Формирование частиц при осаждении 
парового потока на плоских неподвижных 
жидких поверхностях происходит в тонком 
поверхностном слое и контролируется объ-
емной диффузией [14, 15]. Перемешивание 
жидкости при осаждении парового потока 
способствует диспергированию этого слоя 
и ускорению массопереноса, а также пре-
дотвращает образование сплошной пленки 
на поверхности жидкой матрицы.
МАТЕРИАЛЫ И МЕТОДЫ 
В наших исследованиях были приме-
нены лабораторные испарители реактор-
ного типа производительностью 10 гр/
час. Опытные образцы жидких систем с 
наноразмерными частицами металлов из-
готавливали на лабораторной электрон-
но-лучевой установке мощностью 25 кВт 
и напряжении 20 кВ, разработанной и из-
готовленной в Международном центре 
электронно-лучевых технологий Инсти-
тута электросварки им. Е. О. Патона НАН 
Украины.
Жидкости, стабильные в вакууме, по-
мещали в плоские медные водоохлажда-
емые тигли (тарелки) диаметром 100–150 
мм и высотой 20–40 мм. С помощью ме-
ханических устройств осуществляли их 
эффективное перемешивание с одновре-
менным “облучением“ направленным 
паровым потоком. Вакуум в камере при 
осаждении пара поддерживался практиче-
ски постоянным, равным ~ 10-3 Па. Время 
облучения 5–10 мин. Температура жидко-
сти была в пределах 300–330 К. 
Наши исследования были направле-
ны на определение возможности полу-
чения стабильных коллоидов серебра и 
меди прямым осаждением парового пото-
ка этих металлов на поверхности жидких 
дисперсионных сред, не содержащих по-
верхностно-активных стабилизирующих 
добавок, а также химически активных 
центров (атомов, ионов, свободных ради-
калов и др.), образующих с вводимыми 
атомами новые структуры. Перечень дис-
персионных сред (жидких матриц) приве-
ден в таблице 1 [16, 17].
а – прямое испарение, б – испарение из реактора
Рисунок 1 – Схема физического процесса испарения и конденсации
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Полученные жидкие композиты, содер-
жащие серебро (от 100 до 300 мг/л) и медь 
(350 мг/л), не подвергались какой-либо до-
полнительной химико-механической обра-
ботке и хранились при температуре Т=280 К.
Размеры частиц и их количество 
определяли с помощью метода лазер-
ной корреляционной спектроскопии 
ЛКС (Dynamiclightscattering) на прибо-
ре ZetaSize-3 («MalvernInstruments», Ве-
ликобритания) с коррелятором Multi8 
computingcorrelatetype 7032 ce.
Прибор оборудован гелий-неоновым 
(He-Ne) лазером с длиной волны 633 нм и 
мощностью 25 мВт. Диапазон измерения 
прибора составляет от 1 нм до 20 мкм [18, 
19]. В связи с высокой вязкостью глицери-
на ≈1450 сП, превышающей допустимое 
значение для измерения методом ЛКС, 
после того как были получены композиты 
Глицерин+Ag, они были разведены деио-
низированной водой в соотношении 1:1, 
в результате чего были приготовлены рас-
творы глицерина и деионизированной воды 
+ Ag с динамической вязкостью ≈ 5 сП. 
Композиты ПТГФ + Ag и ПТГФ + Cu по-
догревали до температуры Т≈325 К, что 
также способствовало снижению вязкости 
и увеличению достоверности полученных 
результатов. Также метод ЛКС использо-
вали для определения стабильности сред-
него размера частиц во времени. 
Определение формы, размера и кри-
сталлической структуры частиц осу-
ществляли с помощью трансмиссионной 
микроскопии после их извлечения из 
дисперсионной среды с помощью раство-
рителей. Были применены растворители: 
деионизированная вода и изопропиловый 
спирт, для глицерина и ПТГФ соответ-
ственно. Композит наносили на специаль-
ную углеродную сетку, с последующим 
высыханием растворителя на воздухе при 
комнатной температуре. После полного 
высыхания осуществляли съемку на ми-
кроскопе HITACHIH-800 при ускоряющем 
напряжении 100 кВ. Статистическую об-
работку полученных данных и построение 
гистограмм распределения проводили в 
среде Statgraphics. Содержание металлов в 
композитах определяли с помощью атом-
но-абсорбционного анализа.
РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
В наших экспериментах после осаж-
дения парового потока происходит изме-
нение цвета дисперсионной среды. В част-
ности, глицерин после облучения паровым 
потоком серебра из бесцветной прозрач-
ной жидкости приобрел светло-серый от-
тенок по всему объему, оставаясь при этом 
прозрачным на протяжении всего времени 
наблюдения.
Такие же оттенки приобретали ПТГФ 
и вазелиновое масло. Растительное масло 
изначально имело светло-желтый цвет, по-
сле осаждения парового потока серебра 
изменило цвет на более темный оттенок 
желтого цвета. Облучение паровым пото-
ком меди изменило белый цвет исходной 
матрицы ПТГФ на светло-коричневый от-
тенок. При просвечивании полученных 
композитов с помощью лазерного луча 
наблюдали появление светящегося конуса 
(эффект Тиндаля). Присутствие данного 
Таблица 1 – Перечень дисперсионных сред для исследования [16, 17]
Примечание:* – Температура плавления при нормальном атмосферном давлении ПТГФ Т
пл
= 296 К.
Наименование 
дисперсионных сред
Физическое 
состояние
Плотность, 
г/см3
Температура 
кипения, К
Вязкость, 
сП
Молярная 
масса,
г/моль
Мономеры (прекурсоры синтетических полимеров)
Глицерин Прозрачная жидкость 1,26 563 1490 92,1
Политетрагидрофуран 
(ПТГФ) 1000
*Белое, 
воскообразное 
твердое вещество
0,98 523 440 1000
Масла (синтетического и растительного происхождения)
Вазелиновое масло Бесцветная вязкая жидкость 0,89 473 160 350
Льняное масло
Жидкость 
золотисто-желтого 
цвета
0,92 533 50 -
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оптического эффекта говорит о наличии 
частиц. Такое рассеивание светового луча 
характерно для классических коллоидов и 
является одним из основных его свойств. 
В исходных жидких матрицах этот оптиче-
ский эффект отсутствовал.
На рисунке 2 представлены результаты 
исследования структуры композита (Гли-
церин – H
2
O) + Ag. Распределение частиц 
по размерам согласно данным ЛКС и ги-
стограмма размеров частиц, полученная 
с помощью ТЭМ совместно с электроно-
граммами поликристаллического серебра 
и исследуемых частиц, подтверждают при-
сутствие в жидких матрицах наночастиц 
Ag со средним размером 20±5 нм. 
а – кривые, полученные методом ЛКС; б и в – наноструктура и электронограмма, полученная с 
помощью ТЭМ. Для сравнения приведена электронограмма поликристаллического серебра;
 г – гистограмма распределения по размерам наночастиц серебра.
Рисунок 2 – Структура композита (Глицерин – H
2
O) +Ag
а
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Изменения размеров частиц во време-
ни, полученные последовательным ЛКС 
измерением, представлены на рисунке 3. 
Как следует из полученных зависимостей, 
средний размер наночастиц серебра сохра-
няется на протяжении более 550 суток с не-
значительным смещением в сторону более 
мелких частиц. Наблюдаемое уменьшение 
размера частиц на протяжении 140 суток 
измерений можно объяснить оседанием 
более крупных частиц. Также наблюдалось 
изменение цвета дисперсионной среды в 
более светлые тона. После 140 суток, как 
видно из рисунка 3, происходит процесс 
стабилизации среднего размера частиц. 
На рисунках 4, 5 представлены раз-
мерные зависимости частиц композитов 
ПТГФ + Ag и ПТГФ + Cu соответственно. 
Данные композиты сохраняют средний 
размер частиц на протяжении более чем 
250 суток, отклонение не превышает дове-
рительный интервал измерения. 
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На протяжении этого времени (250 су-
ток) не наблюдается появления осадка или 
изменения цвета жидкого композита, по-
скольку ПТГФ переходит в твердую фазу 
при температуре 296 К и, таким образом, 
становится твердым композитом и процес-
сы седиментации не получают развития. 
Следует отметить, что к настоящему 
времени на основе описанных выше ком-
позитов (ПТГФ + металл) уже разработаны 
биологически активные термопластичные 
полиуретановые нанокомпозиты модели. 
Термопластичный полиуретановый 
нанокомпозит пригоден для переработки 
традиционными методами (экструзией, 
литьем под давлением и т.д.) для изготов-
Рисунок 3 – Зависимость размеров частиц композита (Глицерин – H
2
O) +Ag от времени 
выдержки. Концентрация Ag 120 мг/л
Рисунок 4 – Зависимость размеров частиц композита ПТГФ + Ag от времени выдержки. 
Концентрация Ag 147 мг/л
Рисунок 5 – Зависимость размеров частиц композита ПТГФ + Cu от времени выдержки. 
Концентрация Cu 350 мг/л
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ления различных изделий медицинского 
назначения (защитных пленок и экранов, 
катетеров, трубок, дренажей и др.)
Временнáя зависимость размера нано-
частиц серебра для коллоидной системы 
на основе вазелинового масла (рисунок 6) 
подобна системе на основе глицерина (ри-
сунок 3).
Согласно рисунку 6, средний размер 
частиц серебра составил 35 нм в течение 
120 суток. Дальнейшие наблюдения пока-
зали уменьшение среднего размера частиц 
до 25 нм. Данную тенденцию можно объ-
яснить оседанием более крупных частиц в 
результате седиментации, что подтверж-
дается появлением осадка и изменением 
цвета жидкого композита в более светлые 
оттенки. 
Аналогичная методика была приме-
нена при изучении жидких композитов 
на основе растительного масла. Резуль-
таты определения стабильности систе-
мы льняного масла с частицами серебра 
представлены на рисунке 7. Данные ЛКС 
демонстрируют нестабильность среднего 
размера частиц. Начиная с 60 суток, для 
льняного масла наблюдается появление 
осадка и изменение исходного желтого 
цвета в более светлые оттенки. Подобную 
зависимость увеличения среднего размера 
частиц можно объяснить взаимодействием 
атомов серебра с дисперсионной средой.
Рисунок 6 – Зависимость размеров частиц композита Вазелиновое масло + Ag 
от времени выдержки. Концентрация Ag 129 мг/л
Рисунок 7 – Зависимость размеров частиц композита Льняное масло + Ag 
от времени выдержки. Концентрация Ag 170 мг/л
Известно, что растительные масла 
представляют собой сложные многоком-
понентные системы, состоящие из смесей 
триглицеридов и жирных кислот. В свою 
очередь, основой структуры триглицери-
дов являются кислотные радикалы, что 
делает их высоко реакционноспособны-
ми. Жирные кислоты при длительном 
хранении склонны к автоокислению и 
прогоранию, данные процессы ускоряют-
ся при световом, тепловом и ионизирую-
щем излучении, а также в присутствии в 
их объеме металлов переменной валент-
ности [20].
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ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Представленные результаты исследо-
ваний взаимодействия парового потока 
серебра и меди, полученного электронно-
лучевым испарением в вакууме, с жидкой 
дисперсионной средой, демонстрируют 
технологическую возможность односта-
дийного процесса синтеза коллоидных 
систем с металлическими наночастицами 
размером 15–30 нм.
Современные конструкции электрон-
но-лучевого оборудования для испарения 
веществ в вакууме пригодны для промыш-
ленного производства этих субстанций.
SUMMARY
B. A. Movchan O. V. Gornostai
LIQUID-PHASE COLLOIDS OF 
SILVER AND COPPER PRODUCED BY 
ELECTRON BEAM EVAPORATION OF 
METALS IN VACUUM
The article presents an embodiment of 
the process of electron beam evaporation of 
silver and copper in vacuum by the method 
EB-PVD followed by precipitation of the 
steam flow onto the surface of liquids. Liquids 
were: glycerol, polytetrahydrofuran, vaseline 
and flaxseed oil. Size, structure and stability 
of nanoparticles of silver and copper in the 
resulting colloids were investigated. Examples 
of the stability of the composites (colloids) 
of glycerol, polytetrahydrofuran, vasiline oil 
with nanoparticles of metal the size of 15–30 
nm were presented. Technological capabilities 
(equipment) production of colloids and the 
practical application were noted.
Keywords: electron beam EB-PVD 
technology, colloids, nanoparticles of silver 
and copper.
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С. Г. Стёпин
КИНЕТИЧЕСКИЕ ЗАКОНОМЕРНОСТИ ЖИДКОФАЗНОГО 
ОКИСЛЕНИЯ АЦЕТИЛЕНОВЫХ СПИРТОВ 
Витебский государственный ордена Дружбы народов медицинский университет
Исследованы кинетические закономерности инициированного окисления ряда 
третичных ацетиленовых спиртов молекулярным кислородом. Определены значе-
ния отношения констант скоростей роста цепи к корню квадратному обрыва цепи, 
предэкспоненциальных множителей, энергий активации, энтальпий активации, эн-
тропий активации и стандартных свободных энергий активации. Установлена бо-
лее высокая окисляемость спиртов, содержащих изопропилацетиленовые фрагмен-
ты по сравнению с циклогексилацетиленовыми фрагментами и тормозящее влия-
ние межмолекулярных водородных связей на процесс окисления. 
Ключевые слова: жидкофазное окисление, ацетиленовые спирты, кинетика 
окисления.
ВВЕДЕНИЕ
Жидкофазное окисление органических 
соединений молекулярным кислородом яв-
ляется самым экономичным и экологиче-
ски чистым способом получения кислород-
содержащих соединений [1]. Пероксидное 
окисление в биологических системах приво-
дит к возникновению более 50 видов различ-
ных заболеваний человека [2]. Радикально-
цепное окисление лекарственных средств и 
вспомогательных продуктов для производ-
ства лекарственных форм является одной из 
основных причин снижения сроков хранения 
лекарственных средств. В настоящее время 
изучена кинетика и механизм жидкофазного 
окисления алканов, алкенов, алкиларомати-
ческих углеводородов и их кислородсодер-
жащих производных [1, 3]. Кинетические 
закономерности окисления ацетиленовых 
соединений и их производных в настоящее 
время практически не изучены. 
При жидкофазном окислении ацети-
леновых соединений атака кислорода про-
исходит в α-положение к тройной связи с 
образованием ацетиленовых гидроперокси-
дов [4, 5]. Инициированное азобисизобути-
ронитрилом (АИБН) окисление ацетилено-
вых спиртов (RH) при избытке кислорода 
происходит по известному радикально-цеп-
ному механизму, включающему зарожде-
ние (0-0’), продолжение (1-2), вырожденное 
